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摘　要:本文基于金属簇模型和单激发组态相互作用方法 ,用 H / Ptn
δ( n= 5, 6) (δ= 0, - 1)簇
模拟了 Pt( 100)电极上不同吸附位的电子跃迁性质。计算结果表明当采用 514. 5nm入射激发
光时 ,桥位和穴位吸附的电子跃迁偶极矩和振子强度都很小 ,因而 Raman信号太弱 ,不能检
测到 ;只有在高覆盖度下的氢顶位吸附 ,才能检测到 Raman信号。与实验结果一致。
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Abstract: The properties of the elect ronic t ransition dipole moment of Pt ( 100)
have been investigated using H /Ptn
δ (δ= 0, - 1) clusters and the single-exciton
configuration interaction. Our results can explain why the Raman signal of the on-
top hydrogen can only be detected at high surface coverage, w hile the Raman
intensi ties of the bridging and hollow adsorption sites are ex tremely w eak.
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(如 IR、 Raman, SFG等 )仅得到顶位吸附 H的信号
[2— 7 ]
,且这种顶位氢只有在电极电位接
近或负于 H析出电位时才能检测到顶位 H吸附谱信号 ,此时 H在电极表面吸附已达到
满单层。我室首次报道了 H在 Pt电极表面的清晰的 Raman谱 ,所用激发线波长为
514. 5nm[7 ]。
Pt ( 100)电极表面有三种可能的吸附位:顶位、桥位和穴位。一般认为 H在金属表面
穴位吸附最为稳定 [ 8]。但 Arvia等
[9 ]采用 EHMO理论和我们
[10 ]采用 B3LYP簇模型的计
算结果均表明对于 H/Pt( 100)吸附体系 ,桥位吸附能量更为有利。目前文献上还鲜有关于
H /Pt体系谱学性质理论研究的报道。
理论计算方法
我们分别采用图 1中的 ( a)、 (c)和 ( d)三种 H/Ptn簇模型来模拟顶位、桥位和穴位吸附
构型 ,用 ( b)模拟高覆盖度时的顶位吸附。计算中 , Pt原子的 ( 1s-4f )核实用 HW的赝势描
述 ,而价轨道 ( 5s、 5p、 5d和 6s)等价轨道采用叁-ζ基描述。H原子基组为 6-311G( d, p)。我
们首先采用密度泛函 B3LYP方法优化得到 H在不同吸附位上簇体能的电子基态。其中
对于顶位 H吸附 , Pt5 H簇 6 A1电子态能量最低 ;模拟高覆盖度为 Pt5 H5簇 ,其 2 B2电子态能
量最低。对于桥位吸附氢 , Pt6 H簇的 4 A1电子态能量最低 ;穴位的中性簇是 2 A2电子态能量
最低 ,而穴位吸附 [Pt5 H]-簇模拟阴极电极表面的吸附 ,其 5 B1电子态能量最低。基于以上簇




Fig. 1　 Four conf igurations of H adsorption on Pt( 100) surface simulated.
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结果与讨论
H在 Pt ( 100)面的三种吸附位上所有伸缩振动模式都有 Raman活性。两种顶位吸附
的局域构型皆属 C4V点群。其中 Pt5 H簇仅存在 A1模式的 Pt-H键伸缩振动 ,而对于 Pt5 H5
簇有 A1、 B1和 E三种类型的振动模式。穴位吸附氢的振动模式对称类型与 Pt5 H5簇相同。
桥位 Pt6 H簇属 C2V点群 ,其 Pt- H伸缩振动模式皆有 Raman活性。因此能否从实验上检
测到振动 Raman谱线 ,将主要决定于各模式的拉曼光谱的强度。过渡金属由于存在空的
d轨道 ,在金属费米能级附近有大量低能电子态。Pt金属也不例外。入射光在电极表面作








EK - EF - hν0 +
〈Ie|Md|K e〉〈Ke|Me|Ie〉
EK - EI + hν0 〈f|k〉〈k|i〉
Tabl e. 1　 The oscill ator strength ( f ) , transition energies (λ) and transition dipole moments(μ) of the
Pt5H, Pt5H5 , Pt6H, [Pt5H ] ( 4, 1) and [Pt5H ]- ( 4, 1) clusters. The wavel ength of incident light
514. 5nm is used at surface-enhanced Raman experiment.
Models Elec. Stat. λ( nm) f μx ( Debye) μy ( Debye) μz ( Debye)
顶位吸附 6A1 620. 9 0. 1214 - 0. 0748 - 1. 5737 0. 0
( Pt5H) - 1. 5737 - 0. 0748 0. 0
521. 5 0. 2139 - 0. 0911 - 1. 9142 0. 0
- 1. 9142 0. 0911 0. 0
高覆盖度吸附 2B2 595. 3 0. 0194 0. 0 0. 0 0. 6161
( Pt5H5 ) 592. 7 0. 0937 1. 2447 - 0. 5276 0. 0
- 0. 5276 - 1. 2447 0. 0
526. 0 0. 0008 0. 0 0. 0 - 0. 1176
511. 1 0. 1399 - 0. 0006 - 1. 5341 0. 0
- 1. 5341 0. 0006 0. 0
桥　位 4A1 663. 5 0. 0365 0. 0 0. 8929 0. 0
( Pt6H) 606. 9 0. 0898 - 1. 3392 0. 0 0. 0
598. 3 0. 0171 0. 0 0. 5803 0. 0
597. 9 0. 0148 0. 0 0. 0 - 0. 5405
556. 1 0. 0034 0. 2500 0. 0 0. 0
526. 9 0. 0293 - 0. 7125 0. 0 0. 0
507. 6 0. 0022 0. 0 0. 0 0. 1915
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Models Elec. Stat. λ( nm) f μx ( Debye) μy ( Debye) μz ( Debye)
穴　位 2A2 570. 8 0. 0009 0. 0 0. 0 - 0. 1313
Pt5H( 4, 1) 495. 3 0. 0009 0. 0 0. 0 - 0. 1201
Pt5H- ( 4, 1) 5B1 611. 1 0. 0016 0. 0 0. 0 0. 1777
554. 9 0. 0167 0. 0309 0. 5517 0. 0
0. 5517 0. 0309 0. 0
487. 1 0. 0239 0. 2044 - 0. 5842 0. 0
0. 5842 0. 2044 0. 0
482. 9 0. 0020 0. 0 0. 0 - 0. 1761
479. 8 0. 0717 - 0. 2152 1. 0420 0. 0
- 1. 0420 - 0. 2152 0. 0
其中 M是偶极算子 ,EF、EI、EK分别是终态 F、初态 I和中间态 K的能量 , f , i ,k是相应的
振动波函数 ,h是 Planck常数 ,ν0是入射光频率。ρ,σ分别代表 X、 Y、 Z轴坐标方向。在上式
中其振动波函数部分主要贡献在 Franck-Condon重叠因子部分 ,而方括号内表达式主要
是电子因素部分对极化率的贡献。表 1列出在入射光附近 CIS计算所得的电子跃迁偶极矩
及振子强度。计算结果表明对顶位吸附 Pt5 H,有两个振动子强度较大的电子跃迁 ,但其偶
极跃迁矩方向沿着 X和 Y轴 ,而在 Z轴方向的跃迁偶极矩为零。我们用 Pt5 H5簇模拟了电
极表面高覆盖度吸附的情况 ,它在 511. 1nm和 592. 7nm处有较大振子强度外 ,在 595. 3nm
和 526. 0nm处亦有一定的振子强度 ,且其跃迁偶极矩方向沿着 Z轴方向。桥位 Pt6 H模型
簇各激发振子强度均较小 ,且对于每个激发态仅对一个坐标方向有贡献。这样 ,电极化率
将对 B1振动模式没有贡献。该簇在 507. 6nm电子激发接近入射光波长处 ,有沿 Z轴方向
的跃迁偶极矩 ,但其振子强度仅为 0. 0022。对于两种穴位吸附 Pt5 H( 4, 1)和 [ Pt5 H]-( 4, 1)
模型簇 ,在入射光波长附近不产生共振作用 ,且振子强度和跃迁偶极矩均较小。
比较三种不同吸附位的情况可以看到 ,顶位吸附电极化率张量元 XX, YY和 XY较
大。且随着 H的覆盖度增加 ,表面电子激发能量接近入射光子能量 ,表面产生共振作用 ,
电极化率张量元 XX和 YY显著增大 ,这两个张量元皆对 A1和 B1振动模式有贡献。对于
高覆盖度表面 ,极化率张量元 ZZ不等于零。对于桥位吸附 ,最好的激发线在 606. 9nm处 ,
此时跃迁偶极矩和振子强度均较大 ,电子跃迁主要对极化率张量元 XX有贡献。对于穴位
吸附 ,在阴极电位下最好的激发光波长为 479. 8nm ,此时跃迁偶极矩和振子强度相对较
大。极化率张量元 XX和 YY将对 A1和 B1振动模式有贡献。因此 ,我们计算的结果表明在
表面上不同吸附位散射强度与入射光波长有关。当采用 514. 5nm入射光时 ,仅对顶位的
检测有利 ,而对桥位和穴位则采用其它合适的波长的入射光将更为有利。
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